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摘 要 
 
CO2的电还原已成为解决温室气体排放的重要研究方向。但受到反应动力学
缓慢、反应产物复杂等因素制约，利用电能或可再生能源实现 CO2向燃料分子或
高附加值产物的转化效率仍然远低于实际应用的需求。设计合成 CO2 电催化剂
是解决如上反应动力学、选择性等问题的关键所在，而催化剂的设计又受制于对
催化机理、关键中间体、及催化剂失活等发生在催化剂表界面微纳尺度下的物理
化学过程认识有限。尽管目前理论计算能在一定程度上克服实验在时间、空间、
能量尺度表征的困难和极限，但对同一反应过程却能给出多种不同甚至矛盾的反
应途径和中间体，如在 Pt 电极-吡啶溶液界面 CO2还原生成甲醇的反应，因而单
独依赖理论支撑不足够对设计催化剂给出确切合理的建议。因此，发展原位高表
界面灵敏度、高能量分辨率的实验表征方法一方面可验证理论预测的合理性，另
一方面也能弥补对反应机理认识的不足。 
表面增强拉曼光谱（SERS）技术可以原位地表征电化学过程中电极-溶液界
面区域的反应物、中间体及产物的吸附、反应及脱附等过程，具有超高的灵敏度
及能量分辨率，可以定性和半定量分析吸附原子、自由基及分子与电极电势的关
系等，可提供如参与电化学反应的物种在电极表面的覆盖度、吸附构型、成键强
弱及电荷传递等信息。此外，SERS 方法也具有一定的时空分辨率，因而可应用
于 CO2电还原机理的研究，验证理论预测的合理性。 
在本论文中，我以在 Pt电极与吡啶溶液的界面为例，利用原位电化学 SERS
研究 CO2 还原过程如何在电化学界面发生，吡啶如何参与及催化 CO2 的还原反
应。通过系统的实验分析并结合理论计算，我们得到了以下三点结论。1) 吡啶在
多晶 Pt 电极表面、室温常压环境中具有两种不同的吸附构型：一是以吡啶杂环
N 原子与 Pt 成键吸附的吡啶分子（Py），另一种是以杂环 N 和裂解一个 H 原子
的 α-C 同时与 Pt 成键吸附的 α-吡啶自由基（α-Pyl）。2) 该体系中，CO2的还原
过程会生成包括线式与桥式吸附在 Pt 电极上的 CO 物种，而它们是该反应唯一
的还原中间体。通过同位素标记等实验证明 CO 吸附质为 Pt 电极的毒物且会与
吡啶物种相互竞争吸附位点，不能继续被还原为甲酸、甲醇等产物。3) 通过分析
Py、α-Pyl、CO 等吸附质的 SERS 光谱特征与电极电势的关系，我们系统研究了
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吡啶、CO2及 Pt 三者之间的相互作用关系并定性描述了 Pt 电极-吡啶溶液界面的
结构和及其对 CO2 还原反应的重要影响。根据以上工作我们对文献中基于理论
计算提出的三类主要的吡啶催化 CO2 还原反应的机理与我们的实验结果进行了
对比，它们都不被光谱实验所支持。因此，我们提出了一种新吡啶与 Pt 协同作
用的催化机理，而具有特殊吸附构型及与 Pt 具有强相互作用的 α-Pyl 被认为是
关键的中间体。最后，我们还对 Pt-吡啶体系低效的催化性能做了验证与讨论，
提出了可能的原因。 
总之，作为表面等离激元增强光谱方法在 CO2电还原反应研究中的应用，我
们以分子和金属电极为例，探索了原位光谱技术在该领域的优势和缺点，为未来
进一步探索其它类型的（光）电化学反应机理、探索催化剂的设计调控提供了初
步的方法和思路。 
 
 
关键词：CO2还原；表面增强拉曼光谱；吡啶；Pt 
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Abstract 
 
Electroreduction of CO2 has become an important research direction toward 
solving the problem of greenhouse gas conversion. However, the efficiency of 
converting CO2 into the fuel molecules or high-value products via the electric or 
renewable energy sources is far below the request of scalable applications due to the 
sluggish reaction kinetics and the complex product distribution. The utilization of novel 
catalysts is crucial to solve these problems, yet the rational design to improve the 
catalytic efficiency is severely hindered by the insufficient knowledge of the working 
mechanism, the reaction intermediates, and the deactivation of the catalytic sites in the 
region of catalyst-medium interface at nanometer scales. Despite that theoretical 
calculations can provide some important information from the possible active 
intermediates to the overall reaction mechanism, there are still many disputes on them 
even for the same catalyst. Therefore, in situ spectroscopic characterization with high 
sensitivity and resolution is indispensable not only to verify the theoretical predictions 
but also to remedy the blind points in the process of mechanism research. 
The Surface-Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) technique can in situ 
characterize the adsorption, transformation, and desorption of the reactant, intermediate, 
and product in the electrode-electrolyte solution interfacial area during the 
electrochemical process. SERS is endowed with the ultra-high sensitivity due to the 
surface plasmonic effect on the metallic nanostructure substrate and the high energy 
resolution based on the molecular/material vibrational state transitions. Thus, it can be 
used to qualitatively identify the object of interest and semi-quantitatively analyze the 
interaction between the molecule and the electrode, e.g. the binding strength, the 
adsorption configuration, the surface coverage, etc., under different conditions. 
Moreover, SERS has a time resolution at the few second scale and a spatial resolution 
at the sub-wavelength scale, so it is readily applicable to the study of CO2 
electroreduction process and to validate the rationality of the theory predictions. 
In this work, the Pt electrode and the pyridine solution system was used as an 
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example to explore how the CO2 reduction proceeds at the electrochemical interface 
through the in situ electrochemical SERS method by which the following three 
conclusions were made. 1) There are two different conformations of pyridine 
interacting with the multicrystalline Pt electrode at the room temperature and the 
ambient pressure. One is the pyridine molecule (Py) binding to the Pt surface by the 
heterocyclic N atom, the other is the α-pyridyl radical (α-Pyl) which dissociates one H 
atom from the α-C and then adsorbs to the Pt surface through both N and α-C atoms. 2) 
In this system, the adsorbed CO in both linear and bridged configurations are the only 
reduction intermediate formed on the Pt electrode under the CO2 reduction condition. 
By means of the isotopic labelling and other experiments, we proved that the CO 
species which compete the adsorption sites with Py, α-Pyl, etc. is the poisoner of the Pt 
surface, therefore, cannot be further reduced to formate and methanol. 3) Through the 
analyses on the potential-dependent SERS spectra of Py, α-Pyl, CO, etc., we 
systematically studied the interactions between the pyridine, CO2, and Pt and 
conceptually described the interfacial structure between the Pt electrode and the 
pyridine-containing electrolyte solution both in the absence and presence of CO2. Based 
on the above work, we evaluated the three main category of mechanisms proposed 
previously base on theoretical calculations in the literature, which are inconformable to 
our results. Therefore, a new mechanism involved the α-Pyl in a special configuration 
and bind strength to the Pt electrode was proposed in this work, where the inefficient 
mediation of pyridine resulting in a low production of methanol was proved and 
discussed. 
 
 
Keywords: CO2 Reduction Reaction; Electrochemical Reduction of CO2; Surface-
enhanced Raman spectroscopy; Pyridine; Platinum 
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第一章 绪论 
 
1.1 CO2还原反应的研究现状 
迄今为止，我们的能源体系仍强烈依赖于石油、煤和天然气等化石燃料，所
排放出来大量 CO2 将继续加剧日趋严重的温室效应和海洋酸化等全球性环境问
题，因此如何控制治理化石燃料燃烧导致的 CO2过量排放亟待解决。要解决 CO2
的大量排放，除了发展 CO2 封存技术外，更具可持续性发展的思路是发展 CO2
化学转化技术，高效经济地将过剩的 CO2转化成燃料甚至高值化学品，实现碳资
源的循环利用和减缓全球性环境问题。利用可再生光能或电能（特别是后者[1-5]）
将 CO2还原为 CH3OH是其中一条实现碳元素再平衡的途径。相对于 CO2的其它
还原产物，如 CO、HCHO、CH4、C2H4等，CH3OH是一种安全相当更高的液态
燃料且易于运输储存。尽管实现以上能量储存的化学转化得到了科学家们的持续
关注，由于反应本身的复杂性，尚缺乏有效的催化剂能将 CO2以 CH3OH形式固
定下来。 
 
1.1.1 CO2还原反应的基础热动力学 
尽管理论上前景光明，CO2的电化学还原仍面对不少挑战。一方面，CO2还
原过程动力学缓慢，同时受到析氢反应（HER）的竞争，反应能量转化率很低；
目前常温常压下电化学还原 CO2 的能量转化率仅 30%-40%[6]，而现代工业电解
制氢效率已高达 80%-95%[7]。另一方面，CO2还原反应复杂、产物众多，而不同
产物的热力学生成自由能十分接近（见图 1.1），这也造成了产物分离难的问题[8]。
想要突破这两方面的制约，发展高效、高选择性的 CO2还原催化剂是关键所在。 
全面深入理解 CO2 还原反应的微观机理是发展高性能催化剂的必要条件。
根据现有研究结果表明，CO2还原动力学缓慢的一个重要原因来自 CO2的 LUMO
轨道接受第一个电子生成 CO2•-需要克服巨大的反应活化能，该基元反应也是
CO2还原反应的决速步[8]。根据文献[9, 10]报道，CO2/CO2•-的标准热力学电极电势
分别为-1.97 V 和-1.90 V (vs. NHE)，远负于 HER 的标准热力学电势，因而如何
有效降低该基元步骤所需能量是提高 CO2电还原反应速率和降低 HER竞争的决
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定性因素。而对于 CO2还原产物的分布，反应中间体与催化剂的相互作用是催化
的选择性的重要因素[6]。以 Au、Ag、Cu电催化还原 CO2为例，CO作为还原中
间体与 Au、Ag 作用很弱，一旦生成后极易迅速脱附离开而成为主要还原产物；
而在 Cu 表面却 CO 具有相对适中的相互作用，有利于还原反应的进一步发生，
因而主要产物包括了 CH4、C2H4、CH3OH 等。怎样协调这两个因素、兼顾反应
速率和选择性是 CO2还原反应机理研究中的重要科学问题。 
 
 
图 1.1 在不同 pH水溶液中 CO2还原的标准电极电势[8] 
 
1.1.2 CO2电还原催化剂的研究现状 
目前 CO2电催化还原仍是电催化领域一个极具挑战性的课题：一方面，CO2
是一个热力学非常稳定的分子，为了获得深度还原产物，需要对其电化学活化加
氢，这需要高过电位来克服反应能垒，引起析氢等副反应。另一方面，CO2电催
化还原涉及多个电子和质子转移，途径复杂，反应速度慢。这两点原因使得 CO2
电还原的能量效率难以提高，限制了该反应的实际应用。反应过程中的电解质[4, 
11-13]、共催化剂[14, 15]和 pH 值[16, 17]等在很大程度上影响了反应的效率和选择性。
而获得高能量效率和高选择性的 CO2电还原催化剂更是该领域重点研究方向。 
近年来，热门的CO2电催化剂包括了各类金属及其氧化物的纳米结构[1, 18-37]、
碳基纳米材料[34, 38-46]、有机小分子和离子液体[47, 48]、及二维材料[49-52]等（图 1.2），
其中二维材料，包括谢毅组发现的超薄部分氧化 Co纳米片[52]及 Asadi 等发展的
Mo 金属边缘 MoS2 及 WSe2 纳米片[49, 50]具有目前为止最高的电流密度。简单总
结的话，这些催化剂可在一定程度上稳定 CO2•-阴离子自由基，进而降低反应活
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化能。另一方面，质子耦合的电子传递（PCET）过程可有效降低各步反应中间
体的表观电荷，进一步降低反应重组能，加速反应速率。从提高能量转化率的角
度来看，理想的 CO2还原电催化剂需要满足两点要求：一是能有效稳定反应中间
体 CO2•-，另一个是能提供一定活度的活泼 H参与还原（但不可太多，避免复合
生成 H2）。我们将同时满足这两点要求的催化剂称作双功能催化剂。另外，根据
图 1.3 我们还能看出针对将 CO2还原为 C2及以上的产物或多电子深度还原产物
（除了 CO和甲酸盐）来说，目前催化剂的催化效率还很低。 
 
 
图 1.2 近期 CO2 电催化剂性能横向比较。（A）能量密度-电流密度图；（B）能
量密度-电流密度半对数图。图中不同标志表示不同类型的催化剂。 
 
 
图 1.3 近期 CO2电催化发展现状。（A）将 CO2还原成 C1~C3产物的能量效率-
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电流密度半对数图；（B）将 CO2还原为 CO或甲酸盐、碳氢化合物、及碳氢氧化
物的能量密度-电流密度半对数图。图中不同标志表示不同类型的 CO2还原产物。 
 
1.2 吡啶类分子协助催化 CO2还原反应的研究现状 
通常来说，能催化 CO2还原的材料，往往也具有催化析氢反应的活性[6]。对
于单组分催化剂而言，这一矛盾的解决很不容易。若能发展一种复合催化体系，
一个组分负责稳定 CO2•-，一个组分负责提供活化 H，两者协同作用共同完成 CO2
还原，对于问题的破解则更为直观。这种思想是将双功能催化剂拓展到双功能催
化体系，用两种不同功能的催化剂协同完成对同一个反应的催化。而吡啶类分子
正是这样一种双功能催化剂。 
Bocarsly在 1994年率先发现吡啶（Py）对 CO2还原的催化效应[53]。2010年，
Bocarsly及合作者报道了在含有少量 Py的水溶液体系中 Pt电极可催化 CO2还原
为 CH3OH 及少量 HCOOH，该反应法拉第效率(FE)约 33%[14]。需要注意到，尽
管此时 HER 占了还原电流的大部分，但 Pt 作为最好的 HER 单金属催化剂，其
在常压下是完全不能催化 CO2还原的[6]。Py的参与改变了这一现象，显然，它的
存在对活化 CO2功不可没。 
 
表 1.1 吡啶催化 CO2还原反应机理的研究现状 
Mechanism Consistent with exp. Inconsistent with exp. Ref. 
The sequential proton-coupled 
electron transfer (PCET) mechanism 
via the pyridinium radical (PyH∙) 
intermediate 
▪ Electrochemical 
kinetics 
▪ Pyridine redox 
▪ Electrode-dependency 
[47, 
54-58] 
The coupled hydride and proton 
transfer (HTPT) mechanism via the 
dearomatized dihydropyridine 
(PyH2) intermediate. 
▪ Pyridine redox 
▪ Electrode-dependency 
(partly) 
▪ Electrochemical 
kinetics 
[59-
63] 
The heterogeneous electrocatalysis 
process via hydride transfer of the Pt 
adsorbed H* atom in concert with 
the weak acid PyH+ 
▪ Electrochemical 
kinetics 
▪ Pyridine redox 
▪ Electrode-dependency 
▪ No specificity of 
pyridine, and any acid 
could be catalytic 
[64-
69] 
 
尽管目前该体系的能量转化率较低，但有两个特点吸引了很多研究小组的加
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